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@ Korrosionsinhibitoren in Pulverlacken 

(§) Es warden Puh/eriaciausamnienset2ungen enthaltend 

a) ein organischas filmbildendes Bindemittei, und 

b) als Korrosionsinhibitor i) mindestens eine Verbindung dar 
Formal I 


„j^N / (1) 

^ Z— 


R^Wsssarstoff, C,-q,-Aikyl odar Cs-Cj-Cycioalkyl bedautet 
X Sauarstoff, Schwetal odar -NH- darstalit, 
Y eine dUekte Bindung, Mathylan 
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-CH-CH-COjR, 

bedeutat, und 
2 Sauerstoff odar 
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dBrstallt: und il) mindestens ein Calcium modifi:i9r*.B5 
Silikafnicment. baschriaban. 
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Beschreibuog 



' ,. J KMtifft Pulveriackziisanunensetzungen enthaltend cin organisches fUmbndendcs 

Die vorhcgcnde Erfindung '^^^/'^y^^ 

Bindemittel und als J^^^^^^^ von mctallischen Oberflachea ^ 

inhibitor-Typc^sowicdicyerwe^gdenem^^ 

Die Verwcndung von hctcrocydisdicn t^Donsauren heschrieben. 
.usan^nensetz^gcnbtl^kanntc^e^^^ 
Die Verwendung von KDrrosionadiu^^ ^^j^H 

ist belcannt und beispiclsweBe m '^g^'^SspTOspe^ 

i3^"?»srarMS;™ " (^^^ ^^-^ 

V'.t5 S M'Jr D^tfar 4^?b?^^^^^^^^ rdcSerckicrurig wird generell ein Pulver unter Luftzu- 
A-0371 528 Oder 37 495 D«^^ gcerdetes. bevorzugt metallischcs Substrat aufgebracht 

dieseTechnologie spenell »f?^^|*^;i^f^^o„ ^.j yenchiedencn Korrosionsinhibitor-Typen sich besonden 
Es wv^e nun g<:^^e^^t^";2l^^^ ^ Schutz von metalli^chen Oberflachen cignet 

gutabKorroaonsoJA tormP^e^ ^ ^ Fffifortnkorrosion auf metallischcn 

Diese Korrosior^hib o^mische^^ Fdifonnkorrosion auf organisch beschichteten 

Substraten wie b«>?P«^««^.L,^.^^ 

Me^^b^te:. b^^^^^^ Colour jSL al. 184. 90-95 (1994) beschneben. Die 

25 Lack 96, 5W-513 1^!^?.^" ^J*^: zeigen keinen oder fur die Praxis unzureichenden Schutz der 

cinzefaen Kom.s.onsuA^b.to^n m P^^^ Korrosionsinhibitorgemi^h in Pulveriacken 

MetaUoberfiache vor ™°^°7;;°^,2SLS^^^ ohne aufwendige Vorbehandlung des Metalles 

fulut™ememKorro«on«^^^^^^ 

XvoXge^e Erfindung betrifftdaherPdveriackzusam^ 
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a) ein organisches filmbildendes Bindemittel und p„^,,t 

b) als Korrosionsinhibitor i) mindestens erne Verbinaung der Formel I 



/ (0 

Z— R, 



R. Wasserstoff.C,-C,r Alkyi oder C5-C,rC>-cloalkyl bedeutet. 
XSaucrstoff,Schwefeloder -NH- darstellt, 
Y eine direktc Bindung, Methylen, 
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oder 



55 — CH^-CH-COjR, 

bedeutet, und 
ZSauerstoffoder 



/ 



darstellt; und ii) mindestens ein Calcium modiriziertes SiiikatpigraenL 

1 -) VoKi.nct«ff,tomen bedcutet cinen vcrzweigten oder unvcrzweigten Rest wie beispielswei- 
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1 MethvlDcntvL l>Dimethylbutyi,a-Hcxyi. 1 -MeihylhcxyU-Heptyi, Isoheptyl Ul33-Tctraraethylbutyl l-Me- 

UndecSl 1-Mctbylunde^ Dodecyl odcr l.W^^-HcxamcthylhexyL Enc bcvorTUgtc Bcdeutung von R, m 

tungvonRiisibcispicUwciseCi-CrAlkylinsb«ond^^^ i . ^, ^ i ^ r ' 

a-Cii-Cycloallcyl bedeutet beispielsweise Cyclopentyl. Cyclohexyl, Cyclohcptyl, Cyclooctyl, Cyclodecyi 
Oder CyclododecyL Bevorzugt ist beispielsweise Cs-Ct^ydoalkyl insbesoadere Cj-CrCycloalkyl r B. Cy 

Voinntercssc sind Pulverlacke enthaltend als Komponente (i) raindestens eine Verbindung der Fennel I, 

worinXSchwefel bedeutet ^ - , • i.- j j r it - 

Bevorajgt sind Pulverlacke enthaltend als Komponcnte (i) mindestens erne Verbindung der Forme! I. worm 

RiWasscrstoffundZSauerstoffdarsteilt ^ .j • ,r ^ j 

Bevorzugt sind auch Puiveriacke enthaltend als Komponente (t) nundestens erne Verbindung der Forme! I. 

worinY 

15 

^CH-CO-R^ 

^^voraigt sind ebenfalls Pulverlacke enthaltend als Komponente CO mindestens eine Verbindung der Formel 

iworin , , 

Ri Wasserstoff,Ci-CrAlkyloder Cs-CrCycloalkyl bedeutet. 

X Sauerstoff odcr Schwefel darstellt, 

Y eine direkte Bindung, Methylen, 25 



^CH-CO^R^ Oder -CH^-CH-COjR, 



30 



bedeutet, und 

Z Sauerstoff darstellt ... . , . ,/ , . . 

Ebenfalls von Interesse sind Pulverlacke enthaltend als Komponente (i) mindestens erne Verbmdung der 

Formel I, worin ^ 

Ri Wasserstoff bedeutet, 

X Schwefel darsteUt, 

Y eine direkte Bindung, Methylen, 

40 

. I 

\H-CO3R, Oder -CH^-CH-CO.R, 

bedeutet, und 

Z Sauerstoff darstellt . , 

Von bcsonderem Interesse sind Pulverlacke enthaltend als Komponente (1) mindestens die 
Verbindung der Formel I, worm 
RiWasserstoff bedeutet, 

X Schwefel darstellt ^ 

55 

bedeutet und 

Z Sauerstoff darstellt ^-x . ^ - „ u- j j 

Ganz besondcrs bevorzugt sind Pulverlacke enthaltend als Komponente (1) mmdcstens erne Verbmdung der 

Formel la, lb, Ic oder Id 

60 
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(la) 
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-COOH Ob) 



^^'^^^ COOH . ^ 



(ic) 



[^V y_s-CH5-CH-CH5-COOH (^^^-S-CHj-COOH (Id) 

^^'^^^ COOH ^ 



Von Interesse sind Pulvcrlacke enthaltend als Komponentc 00 mindcstcns ein Calcium modifiziertes Silikat- 
^Ti:S^S'^o:^''£^l Sn?r£en He^teOung beispielsw«e in US-A4612 549 be- 
"S;:^LteUungvonC^^^^^ 

SSSmcn Farbe 13 (12). Seitca 26-28 (1993) beschricbca Fcmer srnd auch Calaum ausgctauschte 

^SSSSevoSCind die Calcium modifiziertcn SEkatpigmcntc der Hrma Gi^ce GmbH (Deutschland). 
Besonacre Devoirs erliiltlicfa sind. Daba handclt es sich urn synthedsche amorphe Sdikate. 

J:SM;enruStaS^^^ 

"^^""^"fSS^lSpresse sind dcshalb auch Pulveriacke enthaltend als Komponente (u) mindestens ein 
r y • " 'S,«£rtes sStp Senfa^^^^^ Produkteiinie Shieidcx* der Hrma Grace GmbH (Deutschland). 

Sti^SmpiSeWvi?^^^^^^^ VOL A 18. Seiten 438 bis 444 (1991) unter dem Kapitei 3.4 beschrieben ist. 
^S^?.n l lLr Sveriacken wcrden thermoplastische oder einbreonbare. vemetzbare Polymere, die m 
Serfo™ auf vorSJg ndt'^M^^^^ SubstrateWtragen werden. verstanden. Die Art und Weise. w^e das 
SI ; r^rm^bescWchtenden Wcrkstuck in Kontakt gebracht wird. kemizeichnet die vctscajedenen 
IJSg^LfSeri^e tt^^^^^^ elektrostausch es Pulverspritzen. elektn^statisches Wirbelsintem. 

EinbreStcme auf Basis von beispielsweise Epoxidhar^en. Polyesterharzen. Epoxid^Polyesterfear^en. Poly- 
Ser TSdy&ocyanurathar^en. Polyurethanharzen. Polyester-Polyurethanharzen. Acrylathanen oder Mi- 
u .n Von Interesse sind auch filmbUdende Bindemittel nut thermoplastischen Eigenschaften 

' .niStei^e pTeS Poly^de. Polyvinyichlorid. Polyvinylidendichlorid oder Polyvi- 

TySEl Se'rl^^^^^^^^ beSt. die ethylenisch ungesattigte Ko.ponenten enthalten 

"ttoSI^tll'd'^^d^^^^^^^ -rin die Komponente (a) eine ethylenisch ungesattigte 

Bevorzup srna ruivcr . photoinitiators mit Ucht, insbesondere ultraviolettes Ucht. 

S.rerwc?dJrka^^^ Oeei^S Suenen sind beispielsweise Miileldruck- oder Hochdruck-Quecksilber- 

lampea hydroxy- oder carboxyfunkuoneU und werden iiblicherweise durch Kondensation 

■^"K- f „i niSbonsS^^^^^ Durch Zugabe von Polyolen und/oder Polysauren werden ver- 
von D.olen und P'f/^^f"^'^"^^^^^ in Gegenwart von Vemetzem dann Neuwerkstrukturcn 

2we.gte Pff/j" Eigenschaften wie Kratzfestigkeit. Schlag- und 

p'' f '^tfjLt ver! £ S^^^^ vrmultifunktionellen Sauren konncn auch Anhydride oder Saurechloride 
S B M^^rSy^r Phthalsaureanhydrid. Terephthalsaureanhydrid. Hexah- 

X,L«httSeXS Trimei^^^^^ Pyn,meilithsiuredianhydnd. Bemstemsaureanhydnd 

ydrotereptitnaisaureannyiuiu^ einfache Ester wie z. B. Diraethy terephthalat verwendct werden. wobei 

rp'r:?«iordu^ch^^S^^^ 

ibeSrei; SfelngS 

cbcnfa^ls "'"™f ^^^^^^ HydroxycarbonsSurtn wie z. B. 12-Hydroxysteann$iure und Hydroxypi- 
Polyester durch P^J'^^.™^^^^^^ 2. b. c<:aprolacton hergesteUt werden. Beispiele fur Dicar- 

r'^'T'^'n^ndPoTvsrur^^^^^^^^^ 

bonslurcn ""^ Po lysamn «nd a i Bemsteinsaure. U-Cyclohexandicarbonsaure 

^'*3-?r^'tttrdic^bo^^^^^^ ^ pSyoIe sind u.a. Ethylenglykol, PropjHenglykol. 

und l.^-Cyc'"**"^"? 'f,^'^^^^^^^ e^iol. Pentaerythritol. Sorbitol Neopentylglykol Trimethyiolet- 
Glycenn,Hexanlnol.Hexan-^^^^^^ 

han.Tr.me hyoIpropaaTr«-l^^^^ Hydroxypi^Iinsiure und Neopentylglykol). hydriertcs 
Sa Bo.en-1.4-dioU-Butyn-l,4-dioI odcr2-Methyl-13-propand.oL 
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»,mitffl fur carboxYfunktionelle Polyester sind Epoxyverbindungen wie z. B. Novolac-Epoxy- 
^r^'l^'^ZS^'o^-SS^hydntnts Bisphenol A and Bbphenol A modifiziert durdi Reaktion mit 
^"•^^l^l^^n^ZZ^^TEC^J^t Ebenso g^ignet sind reaktive Epoxyverbindungen w^e Triglyddyl- 

tna2olidm-3^dion.<Je Oiycia^^^^^ besonderes Triglyddylisocyanurat und Araidit* 

'^Cr^"- PlSXlSyl^^^Z^rt^l for car&xyfunktioneBe Polyester sind {3-Hydroxyalkylamide 
^^lf^l'm^7TZ^S.Lk tetrafunktionene (3-HydroxyalkyUn^d-Derivat der Adlpinsiure 
XlS2 vo^ Rohm & Haas> Auch haben sich Derivate von Melamin. Benzoguanirain und G yko unl 
(Pnmid* XL552 Alkoholen alkylicrt sind. bcwahrt Beispieie sind Tetramethylniethoxyglykoluril 

TvtL^^lm^on^^Q^^)- F^^er siJd auch Bis- undTrisoxazoOdine wie .B. 1.4-Bisoxazoli- 
Knt^^ s Vemettu bekannt Beschichtungen. welche Triglycidylisocyanurat als Verneteer enthal- 

au;^veS:Sen Systemen eine hohere Korrosionsbestandigkeit auf. U«ere smd eher wemger konosioi^be- 
Srw^^^^hemeiseaufdieHydrophiliedesVemeUe^ 

vSdungcn der voriiegcndenErfiDdung als Korrosionsmhibitorcn vonbesonderem Interesse. 

liwJ^n Datums sind carboxyfunktionelle Polyester, welche chemisch gebundenc Epoxygruppen enUialten 
unddem^o^geiS^^S 



In ;i en Systernen, in denen cine Epoxygruppe oder em Glycdylrest mit emer Carbox^Jgruppc oder emem 
AnhySnSner Vemetzungsreaktion reagiert. kSmien Katalysatoren emgesetzt werden. Beispiele sind Amine 
Oder MetaUverbindungen wie z. R Aluminiumacetylacetonat oder Zinnoctoat 

Ak Vernetzungsmittel fOr hydroxyfunktioneUe Polyester smd die Polylsocyanat vemetzer voq besonderer 
Bedeutung. Um aufgrund der hohen Reaktivitat von Isocyanaten eine vorzeitige Vemetzung zu verhindern und 
S^eien euten Veriauf des aufgeschmolzenen Pulvers zu erhalten. werden die Polytsocyanate blockiert (mtem 
STein UreTdion oder als ein Addukt mit einem Blockieningsmittel> AJs Bk)ckienmgsmittel werden am haufig. 
.ttn f Caorolactam. Methyiethylketoxim oder Butanonoxim eingesettL Weitere gecigncte Blockieruxigsmittel 
Slo^a'rSeSnd^^^^^^^ 

iwinrTM 353 a979) und von NLBock und H.-U. Maier-Westhues m Trogress m Product Development for 
Powder Saring Teihnology^, XIX th Int Conf. on Organic Coatings. Science and Twhnol, Athens. 12 - 16 July. 
1993 bescWeben. Beispieie fur gegebenenfaDs blockierte Polylsocyanate and a a. 2-Methylpentan-l.xiiisocya- 
n,f 2 EtSvibutan-l 4^isocyanat. 3(4)-Isocyanatoraeth>1-l-methylcycIohexylisocyanat. 3-Isocyanatomethy|. 
3?p-Sylcydohexandiisocyanat. TrisC«ocyanatometIiyl)beniol. 4.4^Diisccyjmatodicyclohexylme- 
£iirBis(&natomethyi)cyclohexan. m-tetramethybcjbkinsocyanat. p-tetramethylxyloldnsocyanat imd 
Sde^ boSrondiisocyanat Zur Deblockiening wird meistens em metallischer JCital^^ator. wie z. B. Zin- 
noctoat Dibuwlzimioxyd oder Dibutylzinndilaurat zu der Polybocyanat-Formubenmg gegeben. 

aS Se Vernetzungsmittel fur hydroxyfunktioneUe Polyester sind Anhydnde wie z. B.Trmieluthsaureanh- 
vHWH und seine Rcaktionsprodukte mit Diolen und Diaminen geeignet Weitere Beispieie solcher Vemetzungs- 
mt^ 1 sLd vSi tI mS^^^^ -Powder Coatings: Chemistry and Technology-. Veriag J.Wiley & Sons. Chichester 

"1>!?vlc?v\S<!!'dil'^g^ttS^^^ Carboxy- oder Glycidylfunktionalitat aufweisen. werden auch als 

Binderaittcl fiU^ Pulverlacke eingesetzL Diese werden nach den ublichen Methoden hauptsJchlich aus Monome- 
rcJ wS " B. Styrol und linearen oder verrweigten C.-CrAlkylestem von Aoyisiure oder MethaaT^aure 
hereestellt Auch andere ethyienisch ungesattigte Verbindungen wie z. B. DmnylbenzoU Acrylamid. Methacry- 
lamW, Butoxymethylacrylamid. Acrylonitril. Butadien usw. kdnnen zugegeben und copolymens.ert werden. 
Hvdroxvfunktionalitat wird durch die Copolymerisation von hydroxyfunkaonellen Monomercn wie tB. Hy- 
droxvethylacrylat. Hydroxyethylmethacrylat. Hydroxypropylacrylat. Hydroxypropytaethacrylat gewahr leistet 
FQr Carboxyfunktionalitat werden ethyienisch u ungesattigte Sauren und Anhydnde wie 2. B. Acrylsaur^ 
Mrthacrvlsiure. Itakonsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydnd. Itakonsiureanhydnd, Acrylsaureanhydnd 
JJefMeJhac^,^^^^^^ verwendet (US-A-3 836 6«). Glycidylfunktionah;t5t wird wie in EP A 0 256 369 

•inri I A 3 875 578 eelchrt, durch die Copolymerisation von Monomeren wie Glyctdylacrylat und Olycidylme- 
thacrvlat ze<'eben. Als Vemetzungsmittel fur Polyacrylate mit Hydroxy oder Carboxyfunktionali|lt konncn im 
Prinzip die glcichen Verbmdungen. wie bereits fur die Polyester mit Hydroxy- oder arlKJxyfunkt.onaJ.tat 
beschrieben. verwendet werdea Weitere geeignete Vemetzungsmittel sind die Epoxyverbmdungen des US- 
A% 045 040 Geeignete Vemetzungsmittel fur Polyacrylate rait Glycidylfunktionalitat sind D.carbonsauren wie 
Sebazinsaure. 1 12-Dodecandisaurc und Anhydride wie beispielsweise Bis-trunelbthsaureanhydnd und die 
in US-A-3 880 946 beschriebenen Verbindungen. Femer sind auch selbstvemetzende Polyacrylate aus DE- 

'^'Sixidhai^e'SuIverlacke sind meistens entweder Novolac»-Epoxidharzc oderbesonders solche auf Basis 
,romntische Polyole, insbesondere auf Basis von Bisphenolen wie Bisphenol A Feraer smd modifizicrte Bisphe- 
lirnorJHharre aus IP-A-58 187 464 (1982) bekannt Die Epoxidharze werden m Kombmation mit Vemetzem 
Sen Sen d^ Amine, festen aromatischen Amine. Ammaddukte^ Phenolharze, Poly 

sauren undTen bereits beschriebenen carboxyfunktionellen Polyestem angewandt. Ganz besonders als Harter 
zu em^inen sind die Dicyandiamide. die haufig mit einem Katalysator wic be.sp.elsweise Lew.ssauren. Boron- 
JrinuTrid-Amin-Komplexen. Metallkomplexen. tertiaren oder quatemaren Aramen und Imidazolin Denvaten 

^D?etK^^^^^^^^ 'x^" ^-'^ " - n^^Ti?" 

Uie ^"'^"'t,„-,f. CQiutoffc Veriauf shilfsmittcl Entgasungsraittel. Ladungssteuennittel. optischc Aufheiler. 

SSierbt^^^^^^^^^ SoSndeP, Uchts.abilisatore^ Hartungskatalysatorcn oder Photoinitiatoren en.hal- 
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t^n r.^ IcSnnen auch noch anderc bckanntc Korrosionssdiutzmittei enthalten. beispielsweise Korrosionsschutz- 
Kemcntt wic phosphat- oder borathaltige Pigmentc oder Metalloxid-Pigmente. oder andere organische oder 
anorgMbche Korrosionsinhibhorcn. z. B. Sahe dcr Nitroisophthalsaurc, Phosphorcster, technischc Amine oder 

^"SSte PhSS^tiitorea sind solche auf Basb von Benzophenonen. Phenylglyoxalaten. Bis- brw. Mono- 
acYiDhosphmoxiden.a-HydroxyketonenodcrBenzyl-<fim«hyl-kctaIen. ^ „^ ^ , ... 

Die Pinnente sind beispielsweise Titandioxid, Eisenoxid, RuB, Alununiumbronze oder Phthalocyanmblaa 

Beispiele fur Fullstoffe sind Talk, Aluminiumoxid. Alnminiumsilikat. Baryt, Glimmer oder Siliaumdiond. Die 
KorrosionsinhibitorenkoimenatxiaufpuIverformigeTragerstoffeaiifgebrachtwerden^ 

Beispiele Kr Entgasungsraittel sind Fettsaureamide wie in EP-A-0 471 409 beschneben. e^proUctam. Me- 
thyl- undDimethylisophthalat(EP-A-284 996) undganzbesoadcn Benzoin. . o,. 

Beispiele fiir Veriaufshilfsmittcl sind epoxidierte Fettsauren. Abietyiaikohol, Poiylaurylmethacrylat, Polylau- 
rylacrjdat, Polydimethylsiloxan-polyalkylenoxid Blodccopolymere oder insbesondere Polyraere und Copolyme- 
re rait niedrigem Molekulargewicht von Q-CrAIkylaoylatestem oder Alkylmethacryiatestem. 

Haf tungsverbesserer basieren z. B. auf modifizierten Silanen, Titanaten oder Zirkonalen. 

Von Vorteil ist femer der Zusatz von basischen Fullstoffen oder Kgmenten, die in bestinunten Binderaittelsy- 
steraen einen synergistischen Effekt auf die Korrosionsinhibierung bewirken. Beispiele fur solche basischen 
Fullstoffe und Pigmente sind Calcium- oder Magnesiumcarbonat, Zinkoxid, Zinkcarbonat, Zinkphosphat. Ma- 
gnesiumoxid. Aluminiumoxid. Aluminiumphosphat oder Gemische davoa Beispiele fur basische organische 
Kemente sind solche auf Basis von Aminoanihrachinoa , , , 

Bei der Herstellung des organischen nimbildenden Bindemittels durch Polymerisation oder PoIykondensatioQ 
von Monomerea kann der Korrosionsinhibitor (i) den Monomeren vor der Polymerisation bereits zugemischi 
W6rdcn> 

Die Korrosionsinhibitoren (\) werden zweckmaBig in einer Menge von 0^ bis 20 G«w.-%, vorzugsweise 0^ bis 
10 Gcw.-%, insbesondere 0^ bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Gcsamtfestkdrpers der Pulverlaciaii- 
sammensetzting verwendet 

Die Korrosionsinhibitoren (ii) wcrdcn zweckmaBig m cincr Menge von 1.0 bis 20 Gcw..%, vorzugsweise 1,0 
bis 15 Gew.-yo, insbesondere 5,0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des GesamtfestkSrpers der Pulver- 
lackzusammensetzungverwendeL t o- 

Das Gewichtsverhaltnis dcr Korrosionsinhibitoren (i) zu (n) betragt zweckmaBig 1 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 
1 :3bisl :6,insbcsonderel :4bisl :5p. 

Die Pulveriackzusamraensetzungen werden nach den ublichen Verfahren. insbesondere elektrostatisches 
Puiver^pritzen, auf das Substrat aufgebracht Das von der Spritzpistole abgesprubte Pulver wird an einer 
Hochspannungselektrode elektrostatisch aufgeladen und durch die Feldlinien, die sich zwiscfaen Pistole und 
geerdetem WerkstQck ausbilden. auf das Werkstuck gefuhrt Der Umgriff der Feldlinien sorgt dafur, daB auch 
Hinterschneidungen und Ruckseiten beschichtei werden. Die aufgebrachten Partikel, die durch Coulorabsche 
Krafte haften, werden imTrockenofen zusaramengeschmolzen und ausgehartet Die bcvorzugten Einbrenntera- 
peraturen liegen zwischen 140 und 230* Q insbesondere 140 und 220" C 

Bei UV-hartbaren Systemen wird die crfindungsgetnaBc PulverlackzusammenseGung nach dem Aufbnngen 
auf das Substrat zunachst zweckmaBig mit Infrarot auf cine Temperatur von 50 bis 140*C erwarmt bzw. 
aufgeschmolzen. AnschlicBend wird der noch heiBc Lack mit UV-Ucht gehartet 

Bevorzugte Substrate sind metallische Substrate, wie beispielsweise Eiscn, Stahl, Kupfer, Zink, Zinn, Magne- 
sium. Silicium, Titan oder Aluminium, sowie deren Legieningen. Von besonderem Interesse ist Aluminium und 
dessen Legierungen. . 
- Die Einbrenntemperaturcn von Pulverfacken sind dabei ledweise h6her als die Zersetzungstemperaturen der 
Korrosionsinhitorverbindungen Forrael I. was zur Folge hat, daB die WIrksamkeit der Vcrbindungen der Formel 
I fin Abwesenheit der Komponcnie 00] als Korrosionsinhibitoren vcrloren gcht. Es ist deshalb Qberraschend, 
daB das crfmdungsgemaBe Korrosionsinhitorengeraisch aus den Komponenten (i) und (ii) bei diesen hohen 
Snbrenntemperaturen die antikorrosive Wirkung nicht verliert 

Eine bevorzugte Ausfuhnmgsfonn der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung der Komponente (b) 
als Korrosionsinhibitor in Pulverlackzusammensetzungen fur metallische Substrate. 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft auch cin Verfahrcn zum Schutz eines korrodierbaren Metallsubstrats, das 
dadurch gckennzcichnet ist, daB man auf dieses eine Puhrcriackzusammcnsetzung aufbringt, die a) ein organi- 
sches nimbildendes Bindemittel und b) als Korrosionsinhibitor i) mindestens eine Verbindung der Formel I, und 
ii) mindestens ein Calcium modifiziertes Silikatpigment enthalt, und sie anschlieBend hartcL Besondcrs bevor- 
zugt ist das Verfahren, worin das korrodierbare Mciallsubstrat Aluminium ist 

Ein weiterer Gegenstand dcr Erfindung betrifft auch einen nach dem obigen Verfahren auf ein Metallsubstnt 
aufgcbrachterundgeharteterLackfilm. j u uj -vr u x< 

Die Herstellung eines Pulvcrlackcs mit den erfindungsgemaCen Vcrbindungen kann nach den ubUchen Me- 
thoden erfolgen. Eine gute Beschrcibung der Vorgange und Maschinen ist in TA. Misev's Buch: "Powder 
Coatings: Chemistry and Technology, Verlag J.Wiley k Sons, Chichester im Kapitel 5 zu finden. 

In der Regel werden alle Komponenten der Pulverlackzusammensetzung ausgcwogen und in emem gceigne- 
ten Mischer zusammengemischt Hienur werden Taumclmischer, Kcgelmischcr. Doppelkegelmischer, Honzon- 
talmischer Blenders sowie Ruhrwerke wie Planctenmischer verwendet Besonders vorteilhaft ist. wenn das 
prfindimeseemaBe Korrosionsinhibitor gemisch dcr Komponenten Q) und (ii) in einem Mischer. wie beispielswei- 
se einer Kugelmuhle Oder auf einem Rollbock. vor Ensatz in die Pulverlackzusammensetzung grilndlich ge- 

"^*D^e^Fomu^^ wird zunachst in einem geheizten Extruder vcrarbeitet damit cine m5glichst homogenc. 



DE 196 23 268 Al 



» i .,K,it.n wirtl Geeienete G« rate hierfur sind Einzelwcnen-Kokneter, Doppclschneckenex- 
gc«hmol2ene Masse erhaltenwKdGca^^ Schneckenf5rderer. eia Fflrderband 

tnider und '^'^ Masse ausgewalzt und gekuhlt. ^ B. auf einem 

Oder eine ScMttelnnne. Nach de^ ^Se zShrt^hen und anschlieBend gemahlen. Geeignete Mahhverke 
fJt^^^SiSer^ S n^d ganz besonden KJassifiziennuhlen. Im AnschluB wird 
d^ SeTSS iSvW Hilfsmittcl wie Kieselge. in Weinen Mengen ..gege- 

benwerdenkiSnnea puiverlackhersteUungsverfahren (EP-B-368 851 odcr WO-A-92/00342) bckannt 

KuiThch s^djiuch andere^^^^^^ 
gcworden.wclche$ichau<±furdi«cM^un^^^^ 

at™etrs;sr^^^^^^^ 

bevor sie ™^ode° Wlen. praxisubGchen Methodea Es konnen z. B. Koronapistolen, 

D,e APPlikauon der J^^iJ?;" ^^rden. Ferner sind aUe Varianten des Wirfaelsinterverf ahfens 

"''SSrnwn Sr PuWerlackzusammensetzung kaan mitteU Infrarotheaung durch katalytische Gasbren- 
„e?SSSeH..^^^^ 

^^bSs^U- Filiforrakorrosionspriifung des crfindungsgemaSen Korrosioosinhibrtorgemisches in PulveHacken 

'"^zSrSS'S'^^^^^^^^^ PCyester^ng^d^isoc^nunt werden do 

Kom^Sn 5 (Fomulienmgohne AddJu^^^ 

KoSSJiLtorei)Tn™rangeg^ 

KoSSnhibitirgemische (Kompoaenten 6 und 7) verwendet. werden d.«e zweckmaB.g zuerst outem- 
aSdervermischtbevorsiezudemGemischderKomponemenlbisSgegebenwenierL 



Tabelic 1 



Pulverlackzusammensetzung auf Basis Polyester/Triqlycidylisocanurat 



Komponenten 


Baspiele (Mengenangafae in Gramm) 


la 


1b 


1c 


Id 


1. Polyester (Crylcoat* 430)'* 


1105 


114l' 


1241 


1288 


2. Polyester (Crylcoat' 108)"' 


111 


114 


124 


129 


3.TGIC'> 


91,5 


94,5 


102,7 


106.7 


4. Benzoin"' 


2.66 


2,75 


2,99 


3,10 


5. Tilandioxid Typ 21 60*' 


boo 


581 


289 


178 


6. Veibindurig der Formel la (Irgacot* 252)" 




41 




43,3 


7. Caldum-modifisertes Silikatpigment^ 






212 


223,7 



a) Polyester Crylcoat* 430 von der Firma UCB S A 

M Polyester Crylcoat* 108 von der Firma UCB SA r • Ar 

c) Triglyddylisocyanurat(TGI^ 

d) Benzoin von der Finna Fluka AG. 

A TitandioxidvonderFirmaKronos. _ 
0 jBenzSiazolylthio)bernsteinsaure,lrgacot*252vonderF.^ 
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10 



15 



g)Caldun.modif.zicncsSiiacatpigmcnt.Shieldcx.CP4voadcrF.rmaGr.« 
Dcr Ensatz der Korrosionsinhibitoren bzw. Korrosionsinhibitorgembchc crfolgt untcr volumcnmafligcm 

Austauschd«rrtan(fioxids. Verwendurg eincs Planctenriihrers gemischt. Aiischlie- 

Die so eingewogcncn Ko«?PODe° en '^^^ 125 Uradrchungen/Minute. (Zone 1 :40»C.Zone 

Bend wirddasGcm.sch auf cmern grobzerklcinert und in 

schcn Umluftofcn eingebrannt -.jnfich der YeOowness Index (YI) nach ASTM D 1925-70 

An den Prtfaustern ^J^^^^^^'-jj;^^^ Se ?!Vrte starke Verflrbung der Muster. Je 

SeTde'^Sb^g^^^^^^^^ 
Resultate sind inTabcUe 2 zusammengefaBt 

' Tabelle 2 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Beispiele 


Yellowness Index 
(ASTM D 1925-70) 


Beispiel 1a 


-0,95 


Baspiellb 


+0,38 


Beispiel 1c 


-1,05 


Beispiel Id 


-0,89 



so 



Vor Bewitterangsbeginn werden an den 60 bis 65 m dlcken Lackfilmen mi: einem Ritwerkzeug zwei bis in 
vor '"«e™°B?^°^^ , ojcspurcn auf der Probeplatte angebracht. Eine Ritzspur wird paraUel 

'^'fSSfdetla^^^^^^^ 

^SdSnig nS^^^^^^^ erfolgt gemaB DIN 65 472 durch Einwirkung von Saksaur^l^pfen 
Uie inaimenuis uc. , nj.^-u.UandeltenProbep attenwerdeaim AnschluBwah^e^d750Stun- 
0bereinenZ«traum vonemer^ ^^^.^^^ Luftfeuchtigkeit unterzo 

! £r rf^TSomko^rosion wild angegeben durch cinen Kembuchstaben (m) und erne Kennzahl ( ) fur die 

iSfd^rpSen^SrOesweitlrn'^ 

sindl desto besser ist der Korrosioosschutz. 

Tabelle 3 



Beispiele 


Filiformkorrosion. 
(DIN 65 472) 


Maximale 
Fadenlange (mm) 


Beispiel 1 a 


m5/l5 


5 bis 6 


Beispiel 1b 


m 3 bis 4/ll 


<1 


Beispiel 1c 


mS/lS 


6 


Beispiel 1d 


keine Korrosion 
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BcisDiel 2- Faifomkorrosionspriifung des erf.ndungsgem^en Korrosionsmhibitorgcmhcha^^ 
Bcispiei ji. . pnivi^prharzes. das m t emem PhotonuOator und Licht gehartet wird. 

"zl^Sc'Sfdcr Sr^^^^^ wcrden die Ko.poncatcn 1 6 (Fonnulierung ohnc 

AddLc) bis Kmponcnten 1 bis 8 (Formuliening enthaitcnd d,c Konx,s>onsmh.b.toren) m dcr angegebc- 
nen Reihenfolge gcmischt (vgLTabeilc 4). 

Tabelle 4 



Komponenten 


Eeispiele (Mengenangabe in Gramm) 


2a 


2b 


2c 


2d 


1.AJfthaIatVAN1743*» 


660 


660 


660 


660 


2.Additol'VXL1385''' 


280 


280 


230 


280 


3. Pholoinitiatoi^ " 


30 


30 


30 


30 


4.Resiflow'PV88'' 


20 


20 


20 


20 


5.Woriee-Add.'902'* 


10 


10 


10 


10 


6.TitandioxidTyp2160'' 


500 


470 


150 


120 


7. Verbindung der Forme! la (Ingacor* 252)^ 




30 




30 


8. Caldum-modinziertes Silikatpigmenr"' 






160 


150 



10 



20 



30 



35 



a) Alfthalat«VAN 1743 ist cin ungesattigtes Potyesterharz der Tinna Hocchst AG. 

b) Additol»VXL 1385 ist cia Poljiirethan/PoIyacryiat.Harzder Finna Hocchst AG. 

c) Dcr Photoinitiator ist cin Gcmisch von 25 GcwichtstcDcn Bis(2,6Kimicthoxy^n2oya:U4.tr^ « 
phosphinoxid (Formel A) und 75 GcwichtsteUen l-Benzoylcjxlohexanol (Formel B) von Ciba-Gcigy AG. 



OCH3 

0CH3 



o 9^ 
II I 

-P CH£-CH— CHj— C(CH,)3 




2 



{Forme! A) 



KO 



(Formel 8) 



JO 



d) Resifiow*PV 88 stamtnt von der Firma Worlfee Chemie GmbH. 

c) WorI6e-Add* 902 stammt von der Finna Worle'e Chemie GmbH. 

n TitandioxidTyp2160stanuntvonderFirniaKronos. ^.^ • a/- 

z) (2-Benzothiazolylthio)benisteinsaure. Irgacor* 252 von der Finna Ciba-Ge.gy AG. 

h) Calcium-modirizicrtes Silikatpiginent.Shieldex»CP4 vender Firma Grace GmbH. 

Werden die crfmdungsgcmaCen Korrosionsinhibtorgemische (Komponenten 7 und 8) verwendet werden 
dieYe ieclSaBig zuer.t miteinander vermischt bevor sie 2u dem GemUch der Komponenten 1 b.s 6 gegeben 

"'cJe'l'o eingewogenen Komponenten werden unter Verwendung Pl^«="™''7"f 
o J -V^^ Tr^misch auf einem Buss PLK 46L Kokneter bci 125 Unidrehungen/Mmute.(Zone 1 : 40 C. Zone 
S't cfzie S Die Pulverlackmasse wird mit einem r.schkufter grobzerkle.nen 

und in ein^RTtsch ZM-1 Ultrazenlrifugalmiihle mit einem 075 mm Ringlochs.eb be. Geschwuid.gkc.tss.ufe 2 



60 



65 



10 



15 
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. . cur oi:„», r^^A A,^ Piilv^r rfuTch cin 125 Dm Sieb auf cincr Krciselsicbmaschine gesicbt 
gemahlcaSchlieBlichwirddasPulvYdJ^nei^^^ ESB-Wagner-Corona-Becherpistolc be". 45 kV auf 

Die fertige ''^•''"'"-^«rdTF,,rO gespritzt und 2 Minutcn bci 150-C in 

di; PuSeSnde. 50 mm lange Rimpuren auf der Probeplatte angebracht Erne Rimpur wu^d paraUei 

R^ourS von den Auflenkantender Probeplatte und unteremanderbetragttmdc^^^ _ 
SJSenig der FUifonukorrosion erfolgt gemiB DIN 65 472 durch Emwkung von Sa^^^P^° 
UK lauuiiwu. B c.,,„ J- Die so bchandelten Probep atten wcrden im AnschluB wahrend 500 Stun- 

reSc s^er^^^^^ 

«rSesultate rind in TabeUe 5 zusammengefaBL Die Bcwert^^ 

SSmaB der Fdiformkorrosion wird angegeben durch einen Kennbuclutaben (m) und erne I^em^aU ( )^ 
AlSjdcr Faden je Ritzspur. Des weitcm wirddic marimale Fadenlange inmm gcmessen. Je kle.nerdie Zahlen 
sind, desto besser ist der Korrosionsschutz. 



20 




TabeUe 5 




25 


Beispiele 


FnifonmkoiTOsion 
_ (DIN 65 472) 


Maxmale 
Fadenlange (mm) 




Baspiel 2a 


m5/l5 


10 


30 


Beispiel 2b 


m5/l5 


10 




Beispiel 2c 


ma/l5 


5 


35 


Beispiel 2d 


rn2/l3 


..2 



40 



45 



PatenUnspruche 



I. Puiverlackzusammensetzung enthaltend 

a) ein organisches filmbildendes Bindemittel und 

b) als KotTOsionsinhibitor i) mindestens cine Verbindung dcr Forrael 1 



50 




N // 
^S-Y— CHj—C 



Z-R, 



(I) 



55 



wonn 



Rt Wasscrstoff,Ci-CirAlkyloderC5-Ci2-C>'cloalkylbedeutct, 
XSauerstoff,Schwefeloder -NH- dantellt. 
Y cine dircktc Bindung, Mclhylcn, 



60 



\ 



/ 
oder 



CH-CO^R, 



65 



I 

— CH.— CH-COjR, 
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bcdeutct, und 
ZSaucrstoffoder 



danteUf und ii) mindestcns ein Calcium modifiziertcs Sdikatpigmcnt 

0 Pirlvprlackzusammensctrung gemiB Anspnicfa U worm X Schwefel bcdcutcL 

1 Pdvcriackzusammensct^ gemaB Anspnich 1. worm Ri Wasscrstoff und Z Sauerstoff darstellt 
4. Pulveriackzusammensctzung gemafl Anspruch 1. worin Y 



10 



bedeutet 

5 Pulverlackzusaramensetzung gemaB Anspruch I, worm 
RiWasserstoff,Ci-C«-Allcyl Oder C5"CrCycIoalkyl bedeutet, 

X Sauerstoff oder Schwefel dantellt, 20 
Y eine direkte Bindung. Meth>icn. 



^CH-COA Oder -CH^-CH-CO^R, 25 
/ 

bcdeutct, und 

Z Sauerstoff dantellt „ • 

6. Pulverlackzusammensetzung gemaB Anspruch 1, worm vO 

Ri Wasscrstoff bcdeutct, 

X Schwefel darstellt, 

Y cine direkte Bindung, Methviet!, 



^CH-CO^R, Oder ^CH£-CH-CO,R, 



bedeutet, und 

Z Sauerstoff darstellt 

7. Pulverlackzusammensetzung gemafl Anspruch 1, worm 
Ri Wasscrstoff bedeutet, 
X Schwefel darstellt. 



Y "^CH-CO^R, 



15 



40 



45 



50 



bedeutet, und 

Z Sauerstoff darstellt. . , ^ , . , « ^ 1 • a- - ^ 

8. Pulverlackrusammcnsetzung gemaB Anspruch 1, worm der Calciuragchalt im Calcium modumerten 

Silikatpigmcnt2bis7Gcw.-%betragt . ^ ^ / ^ • i: -ji, • di. 

9 Pulverlackzusammensetzung gcmifl Anspruch 1, worm die Komponente (a) cm Epoxidhaiz, em PoI>- 
esterharr, ein Epoxid-Polyesterharz, ein Polyestcr-Triglycidylisocyanuratharz, em Polyurcthanharz. em 55 
Polyester-Polyureihanharz, ein Acrylatharz, ein ethylenisch ungesattigtes HarA das sich mit Photomiuato- 
renmittcIsUchthartenlaBt Oder cine MischungsolchcrHarzeisL 

10 Pulverlackzusammensetzung gemaB Anspruch 1, cnthaltend zusatzlich emc odcr mehrere Komponen- 
ten aus dcr Gruppc der Pigmentc, Farbstoffc. Fuilstoffc, Verlaufshilfsmiitel, Entgasungsmittel Ladungs- 
steucrmittel, opiische AufhcUcr, Haftungsvcrbessercr. Antioxidantien, Uchtstabilisatoren, Hartungskataly- &3 
satorcnoder Photoinitiatorea . „ • • w a cu- 
ll Pulverlackzusammensetzung gemaB Anspruch 1. wonn die Komponente (i) m emer Mengc von 0^ bis 
20% und die Komponente Oi) in cincr Menge von 1,0 bis 20% bezogen auf das Gewichl des Gcsamtf cstkor- 
nert dcr Pulverlackzusammensetzung voriiegt . , ^ . ^ - j i-\ 

1 rPulveriackzusammensetzung gcmiB Anspruch 1, worm das Gewichtsverhiltms der Komponenten (i) zu &s 

VemSiduigdei?n^ I defmiertcn Komponcnlc(b) als Korrosionsinhibitor in Pulvcrlackzusam- 

mensetzungcn far metallische Substrate. 



10 



15 



20 



30 



35 



AO 



50 



55 



60 
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o I. Iforrodierbaren Metallsub«rats, dadurch gekeruueichnet, daB man auf 

H.Verfahren turn SchuB ernes 

dieses eine I^'^«''?S'^=>"".7;?^^„5SkoaSderbare Meullsibstrat Aluminium ist 

ii^illsrerfltT-^^^^^^ 



65 



